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Die  v o r l i e g e n d e   E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n  

zur   H e r s t e l l u n g   von  C y c l o h e x e n d e r i v a t e n ,   n ä m l i c h   von  C y -  

c l o h e x e n d e r i v a t e n ,   w e l c h e   a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t e   für  d i e  

H e r s t e l l u n g   von  C a n t h a x a n t h i n   g e e i g n e t   s i n d ,   sowie   e i n  

V e r f a h r e n   zur  H e r s t e l l u n g   von  C a n t h a x a n t h i n   s e l b s t .  

Das  e r f i n d u n g s g e m ä s s e   V e r f a h r e n   i s t   d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n e   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l  

m i t t e l s   Zink  und  e i n e r   C a r b o n s ä u r e   mi t   b i s   zu  3  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   n ä m l i c h   A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e   ode r   P r o -  

p i o n s ä u r e ,   h y d r i e r t   und  g e w ü n s c h t e n f a l l s   d i e   d a b e i   e r h a l -  

t e n e   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l  



nach   U e b e r f ü h r u n g   in  e i n   P h o s p h o n i u m s a l z   der   F o r m e l  

w o r i n   R  P h e n y l   und  X  C h l o r ,   Brom  o d e r   Jod   b e d e u t e t ,  

in  C a n t h a x a n t h i n   ü b e r f ü h r t .  

Der  e r s t e   S c h r i t t   d i e s e s   V e r f a h r e n s ,   n ä m l i c h   d i e  

p a r t i e l l e   H y d r i e r u n g   de r   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   I  zur   V e r -  

b i n d u n g   der   F o r m e l   I I ,   e r f o l g t ,   wie  oben  a u s g e f ü h r t ,   m i t t e l s  

Zink  und  e i n e r   C a r b o n s ä u r e   mi t   b i s   zu  3  K o h l e n s t o f f a t o m e n ,  

n ä m l i c h   A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e   o d e r   P r o p i o n s ä u r e .  

E i n e   b e s o n d e r s   z w e c k m ä s s i g e   A u s f ü h r u n g s f o r m   b e s t e h t  

d a r i n ,   d a s s   man  d i e   H y d r i e r u n g   mi t   Z ink   und  E i s e s s i g   d u r c h -  

f ü h r t .  

H i e r b e i   w i r d   z w e c k m ä s s i g   i n  e i n e m   g e e i g n e t e n   o r g a n i -  

s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e m   c h l o r i e r t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f ,   wie  z . B .   M e t h y l e n c h l o r i d ,   g e a r b e i t e t .  

Es  i s t   j e d o c h   auch   m ö g l i c h ,   d i e   H y d r i e r u n g   in  A b w e s e n h e i t  



e i n e s   d e r a r t i g e n   L ö s u n g s m i t t e l s   d u r c h z u f ü h r e n ,   in  w e l c h e m  

F a l l e   dann  d i e   S ä u r e   s e l b s t   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   d i e n t .  

V o r z u g s w e i s e   v e r w e n d e t   man  e i n e   e twa  2%ige  L ö s u n g  

des   A u s g a n g s m a t e r i a l s   der  F o r m e l   I,  b e z o g e n   auf   das  G e -  

m i s c h   von  L ö s u n g s m i t t e l   und  S ä u r e .   Das  V e r h ä l t n i s   v o n  

L ö s u n g s m i t t e l   zu  S ä u r e ,   a l s o   b e i s p i e l s w e i s e   das   V e r h ä l t -  

n i s   von  M e t h y l e n c h l o r i d   zu  E i s e s s i g   b e t r ä g t   z w e c k m ä s s i g  

e twa  1 :2   b i s   1 : 2 , 5 .  

Zwecks  v o l l s t ä n d i g e r   D u r c h f ü h r u n g   der   P a r t i a l h y d r i e -  

rung  s o l l t e n   Zink  und  S ä u r e   in  m i n d e s t e n s   s t ö c h i o m e t r i -  

s c h e n   Mengen  in  Bezug  auf   das  A u s g a n g s m a t e r i a l   der  F o r m e l  

I  v e r w e n d e t   w e r d e n ,   j e d o c h   i s t   d i e   V e r w e n d u n g   e i n e s   Z i n k -  

und  S ä u r e ü b e r s c h u s s e s   b e v o r z u g t .  

Das  Zink  w i rd   z w e c k m ä s s i g   in  e i n e r   Menge  von  e t w a  

1-3  G r a m m a t o m ,   v o r z u g s w e i s e   1 ,5  Grammatom  pro  Mol  A u s -  

g a n g s m a t e r i a l   v e r w e n d e t .  

Die  fü r   d i e   H y d r i e r u n g   g e w ä h l t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

kann  i n n e r h a l b   e i n e s   w e i t e n   T e m p e r a t u r b e r e i c h e s   l i e g e n ,  

b e i s p i e l s w e i s e   z w i s c h e n   e twa  -20oC  und  e twa  R a u m t e m p e r a -  

t u r ,   wobe i   d i e   D u r c h f ü h r u n g   der  R e a k t i o n   be i   etwa  0 ° C  

b e v o r z u g t   i s t .  

Bei   der   U e b e r f ü h r u n g   der   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   I I  

in  e i n   P h o s p h o n i u m s a l z   de r   F o r m e l   I I I ,   w i r d   d i e   V e r b i n d u n g  

der   F o r m e l   II   v o r e r s t   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   Weise   m i t t e l s  

e i n e s   H a l o g e n w a s s e r s t o f f s   ( C h l o r w a s s e r s t o f f ,   B r o m w a s s e r -  

s t o f f   ode r   J o d w a s s e r s t o f f )   in  w ä s s r i g e r   L ö s u n g   (z .B.   48%,  

63%  ode r   57%)  h a l o g e n i e r t .   D i e s e   H a l o g e n i e r u n g   kann  b e i  

T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n   e twa  -10°C  und  e twa  +10°C,   v o r z u g s -  
w e i s e   be i   e twa  0°C,  d u r c h g e f ü h r t   w e r d e n .   Als   L ö s u n g s m i t t e l  

v e r w e n d e t   man  h i e r b e i   e i n   für   d e r a r t i g e   H a l o g e n i e r u n g e n  

g e e i g n e t e s   L ö s u n g s m i t t e l ,   b e i s p i e l s w e i s e   e i n e n   c h l o r i e r t e n  

K o h l e n w a s s e r s t o f f ,   wie  z . B .   M e t h y l e n c h l o r i d   ode r   C h l o r o f o r m .  



Das  so  e r h a l t e n e   H a l o g e n i d   w i r d   h i e r a u f   m i t   e i n e m  

T r i a r y l p h o s p h i n ,   i n s b e s o n d e r e   T r i p h e n y l p h o s p h i n ,   in  a n  

s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e   in  e i n   P h o s p h o n i u m s a l z   d e r   F o r m e l  

I I I   ü b e r g e f ü h r t ,   b e i s p i e l s w e i s e   in  A e t h y l a c e t a t ,   v o r z u g s -  

w e i s e   in  e i n e r   i n e r t e n   G a s a t m o s p h ä r e   und  in  G e g e n w a r t  

e i n e s   S ä u r e   b i n d e n d e n   M i t t e l s ,   z .B .   e i n e s   A l k y l e n o x i d s ,  

wie  1 , 2 - B u t y l e n o x i d ,   z w e c k m ä s s i g   be i   R a u m t e m p e r a t u r   o d e r  

e t w a s   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r .  

Bei   der   H e r s t e l l u n g   von  C a n t h a x a n t h i n   aus   dem  P h o s -  

p h o n i u m s a l z   d e r   F o r m e l   I I I   w i r d   l e t z t e r e s   mi t   dem  D i a l -  

d e h y d   2 , 7 - D i m e t h y l - o c t a t r i e n - ( 2 , 4 , 6 ) - d i a l - ( 1 , 8 )   u m g e s e t z t ,  

wobe i   man,  e b e n f a l l s   z w e c k m ä s s i g   in  e i n e m   g e e i g n e t e n   L ö -  

s u n g s m i t t e l ,   b e i s p i e l s w e i s e   in  M e t h y l e n c h l o r i d   o d e r   C h l o r o -  

f o r m ,   u n d  i n   A n w e s e n h e i t   e i n e s   s ä u r e b i n d e n d e n   M i t t e l s ,  

b e i s p i e l s w e i s e   von  1 , 2 - B u t y l e n o x i d   ode r   N a t r i u m m e t h y l a t ,  

a r b e i t e t .  

Die  in  dem  e r f i n d u n g s g e m ä s s e n   V e r f a h r e n   a l s   A u s g a n g s -  

m a t e r i a l   v e r w e n d e t e   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   I  i s t   b e k a n n t  

und  kann  nach   b e k a n n t e n   M e t h o d e n   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   S i e  

kann  j e d o c h   auch   d a d u r c h   e r h a l t e n   w e r d e n ,   d a s s   man  e i n e  

V e r b i n d u n g   der   F o r m e l  



m i t t e l s   Zink  und  e i n e r   C a r b o n s ä u r e   mi t   b i s   zu  3  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   n ä m l i c h   m i t   A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e   o d e r  

P r o p i o n s ä u r e ,   zu  e i n e r   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l  

r e d u z i e r t ,   d i e   f r e i e   H y d r o x y g r u p p e   d i e s e r   V e r b i n d u n g   i n  

e i n e   g e s c h ü t z t e   H y d r o x y g r u p p e   ü b e r f ü h r t   und  d ie   so  e r h a l -  

t e n e   V e r b i n d u n g   u n t e r   B i l d u n g   e i n e r   V e r b i n d u n g   der  F o r m e l  

I  a l k i n y l i e r t .  

Beim  e r s t e n   S c h r i t t   d i e s e s   V e r f a h r e n s ,   der   R e d u k t i o n  

der   V e r b i n d u n g   de r   F o r m e l   IV,  wi rd   z w e c k m ä s s i g   e b e n f a l l s  

in  e inem  g e e i g n e t e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   i n s b e s o n d e r e   e i n e m  

c h l o r i e r t e n   K o h l e n w a s s e r s t o f f ,   z . B .   A e t h y l e n c h l o r i d ,   g e -  
a r b e i t e t .   Auch  h i e r   kann  j e d o c h   in  A b w e s e n h e i t   e i n e s   s o l -  

chen   L ö s u n g s m i t t e l s   g e a r b e i t e t   w e r d e n ,   wobei   dann  d i e  

S ä u r e   s e l b s t   a l s   L ö s u n g s m i t t e l   f u n g i e r t .   Z w e c k m ä s s i g   w i r d  

das   A u s g a n g s m a t e r i a l   in  e i n e r   K o n z e n t r a t i o n   von  e twa   5 - 1 5 % ,  

b e i s p i e l s w e i s e   e twa  10%,  v e r w e n d e t .   Das  Zink  kann  b e i -  

s p i e l s w e i s e   in  e i n e r   Menge  von  e twa  3  Grammatom  pro  M o l  

A u s g a n g s m a t e r i a l   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Z w e c k m ä s s i g e   R e a k t i o n s -  

t e m p e r a t u r e n   l i e g e n   z w i s c h e n   e twa  450C  und  80°C,  w o b e i  
e i n e   T e m p e r a t u r   von  e twa  750C  b e v o r z u g t   i s t .  



E i n e   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e   A u s f ü h r u n g s f o r m   b e s t e h t  

d a r i n ,   das   man  d i e   R e d u k t i o n   m i t   Zink  und  A m e i s e n s ä u r e  

d u r c h f ü h r t .  

Das  e r h a l t e n e   P r o d u k t   s t e l l t   e i n   T a u t o m e r e n g e m i s c h  

von  3 - H y d r o x y - 2 , 6 , 6 - t r i m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - l - o n   ( V e r b i n -  

dung  V)  und  3 - H y d r o x y - 2 , 4 , 4 - t r i m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - l - o n  

d a r .  

H i e r a u f   wi rd   d i e   f r e i e   H y d r o x y g r u p p e   der   V e r b i n d u n g  

de r   F o r m e l   V,  b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   B i l d u n g   e i n e s   N i e d e r -  

a l k y l ä t h e r s ,   z .B .   des   A e t h y l ä t h e r s ,   in   an  s i c h   b e k a n n t e r  

W e i s e   g e s c h ü t z t   und  der   so  e r h a l t e n e   A e t h e r   mi t   e i n e m  

g e s c h ü t z t e n   3 - M e t h y l - 2 - p e n t e n - 4 - i n ,   b e i s p i e l s w e i s e   dem 

A c e t o n - m e t h y l - ( 3 - m e t h y l - 2 - p e n t e n - 4 - i n y l ) - a c e t a l   a l k i n y l i e r t .  

D i e s e   A l k i n y l i e r u n g   w i r d   z w e c k m ä s s i g   in  e i n e m   L ö s u n g s m i t t e l ,  

b e i s p i e l s w e i s e   T e t r a h y d r o f u r a n ,   u n t e r   V e r w e n d u n g   von  B u t y l -  

l i t h i u m   in  an  s i c h   b e k a n n t e r   We i se   d u r c h g e f ü h r t ,   w o b e i  

das  p r i m ä r   g e b i l d e t e   A d d u k t   s a u e r   a u f g e a r b e i t e t   und  z u r  

V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   I  h y d r o l y s i e r t   w i r d .  

Die  h i e r i n   e n t h a l t e n e n   F o r m e l n   s i n d   ohne   B e r ü c k s i c h -  

t i g u n g   der   c i s / t r a n s - I s o m e r i e   d a r g e s t e l l t .   V o r z u g s w e i -  

se  h a n d e l t   es  s i c h   um  a l l - t r a n s - V e r b i n d u n g e n .   Bei  d e r  

P a r t i a l h y d r i e r u n g   de r   F o r m e l   I  e n t s t e h t   d i e   V e r b i n d u n g  
de r   F o r m e l   II   ü b e r w i e g e n d   in  der   7 - c i s - F o r m .   Bei  der   U e b e r -  

f ü h r u n g   der   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l   I I   in  das  P h o s p h o n i u m -  

s a l z   I I I   e n t s t e h t   d i e s e s   u n t e r   den  b e s c h r i e b e n e n   R e a k -  

t i o n s b e d i n g u n g e n   wie  ü b l i c h   in  a l l - t r a n s - F o r m .  



B e i s p i e l   1 

In  e i n e m   2 , 5 - L i t e r - S u l f i e r k o l b e n ,   v e r s e h e n   mi t   R ü h r e r ,  

T h e r m o m e t e r ,   g e f ü l l t e m   C h l o r c a l c i u m r o h r   und  e i n e r   V o r -  

r i c h t u n g   zur  I n e r t b e g a s u n g   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n   und  B e g a -  

sung  m i t   Argon   46 ,3   g  5 - ( 2 , 6 , 6 - T r i m e t h y l - 3 - o x o - c y c l o h e -  

x e n - 1 - y l ) - 3 - m e t h y l - 2 - t r a n s - p e n t e n - 4 - i n - 1 - o l   in  1400  m l  

M e t h y l e n c h l o r i d   und  300  ml  E s s i g s ä u r e   g e l ö s t .   D a r a u f   w i r d  

mi t   e i n e m   A l k o h o l / T r o c k e n e i s - K ü h l b a d   auf  0°C  g e k ü h l t   u n d  

2 3 , 0   g  Z i n k s t a u b   z u g e g e b e n   und  u n t e r   Argon  w ä h r e n d   3  S t u n d e n  

be i   0°C  w e i t e r   g e r ü h r t .  

Das  noch  k a l t e   R e a k t i o n s g e m i s c h   wi rd   ü b e r   e i n e   G l a s -  

s i n t e r n u t s c h e   f i l t r i e r t   und  der   R ü c k s t a n d   auf   der   N u t s c h e  

mi t   2  P o r t i o n e n   zu  je  100  ml,  i n s g e s a m t   a l s o   mi t   200  m l ,  

M e t h y l e n c h l o r i d   g e w a s c h e n .  

Von  v i e r   3 - L i t e r - S c h e i d e t r i c h t e r n   (S1-S4)   w e r d e n  

S1  m i t   700  ml  E i s w a s s e r ,   S2  und  S3  mi t   je  1000  ml,  i n s g e s a m t  
a l s o   m i t   2000  ml  g e s ä t t i g t e r   N a t r i u m b i c a r b o n a t l ö s u n g   u n d  

S4  mi t   500  ml  W a s s e r   ( e n t i o n i s i e r t )   b e s c h i c k t .   Nun  w e r d e n  
das  f i l t r i e r t e   R e a k t i o n s g e m i s c h   und  a n s c h l i e s s e n d   z w e i  

P o r t i o n e n   zu  je  300  ml,  i n s g e s a m t   a l s o   600  ml,  M e t h y l e n -  

c h l o r i d   der   R e i h e   nach   und  u n t e r   j e w e i l i g e m   k r ä f t i g e m  

S c h ü t t e l n   d u r c h   d i e   v i e r   S c h e i d e t r i c h t e r   S l - S 4   g e s c h i c k t .  
Die  o r g a n i s c h e n   P h a s e n   w e r d e n   v e r e i n i g t ,   über   150  g  N a -  

t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t ,   f i l t r i e r t   und  im  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r  

am  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   bei   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r   von  500C 

b i s   zur  G e w i c h t s k o n s t a n z   e i n g e d a m p f t .   Man  e r h ä l t   46 ,9   g 
R o h p r o d u k t   in  Form  e i n e s   g e l b e n   O e l s ,   w e l c h e s   nach   R e i n i g u n g  

auf   e i n e r   C h r o m a t o g r a p h i e r s ä u l e   ( K i e s e l g e l ;   A e t h e r / n - H e x a n )  

3 7 , 1   g  3 - ( 5 - H y d r o x y - 3 - m e t h y l - 1 , 3 - p e n t a d i e n y l ) - 2 , 4 , 4 - t r i -  

m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - l - o n   e r g i b t .  

10  g  der  so  e r h a l t e n e n   S u b s t a n z   w e r d e n   in  65  ml  Me- 

t h y l e n c h l o r i d   in  e i n e n   2 0 0 - m l - S u l f i e r k o l b e n ,   v e r s e h e n  

mi t   R ü h r e r ,   T h e r m o m e t e r ,   2 5 - m l - T r o p f t r i c h t e r   mit   D r u c k -  



a u s g l e i c h   und  e i n e r   V o r r i c h t u n g   z u r   I n e r t b e g a s u n g   e i n -  

g e b r a c h t ;   h i e r a u f   w i r d   das   R e a k t i o n s g e f ä s s   mi t   Argon   g e -  

s p ü l t   und  w ä h r e n d   de r   g a n z e n   R e a k t i o n s d a u e r   u n t e r   l e i c h -  

tem  A r g o n d r u c k   g e h a l t e n .   Danach   w i r d   d i e   L ö s u n g   mi t   e i -  

nem  E i s b a d   au f   0  b i s   5°C  g e k ü h l t   und  a n s c h l i e s s e n d   d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   b i s   zu r   A u f a r b e i t u n g   in  d i e s e m   T e m p e r a -  

t u r b e r e i c h   g e h a l t e n .  

So  s c h n e l l   es  d i e   E i n h a l t u n g d i e s e r   R e a k t i o n s t e m p e r a -  

t u r   e r l a u b t ,   w e r d e n   u n t e r   i n t e n s i v e m   R ü h r e n   1 3 , 0  m l   B r o m -  

w a s s e r s t o f f l ö s u n g   (63%  in  W a s s e r )   z u g e t r o p f t   ( i n   e t w a  

16  M i n u t e n ) .   Das  R e a k t i o n s g e m i s c h   w i r d   dann  noch  w ä h r e n d  

20  M i n u t e n   n a c h g e r ü h r t .  

I n z w i s c h e n   w e r d e n   e i n   2 5 0 - m l - S c h e i d e t r i c h t e r   ( S 1 )  
mi t   110  ml  1 0 - p r o z .   N a t r i u m c h l o r i d   und  zwei   w e i t e r e   2 5 0 -  

m l - S c h e i d e t r i c h t e r   (S2  +  S3)  m i t   j e   110  ml,  i n s g e s a m t  

a l s o   mi t   220  ml,  5 - p r o z .   N a t r i u m b i c a r b o n a t l ö s u n g   b e s c h i c k t .  

Zur  A u f a r b e i t u n g   w e r d e n   nun  das   R e a k t i o n s g e m i s c h  

und  a n s c h l i e s s e n d   45  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   de r   R e i h e   n a c h  

und  u n t e r   j e w e i l i g e m   S c h ü t t e l n   d u r c h   d i e   d r e i   E x t r a k t i o n s -  

g e f ä s s e   S l - S 3   g e s c h i c k t .   Die  b e i d e n   M e t h y l e n c h l o r i d p h a s e n  

w e r d e n   v e r e i n i g t ,   mi t   0 , 4   ml  1 , 2 - B u t y l e n o x i d   v e r s e t z t ,  

mi t   20  g  N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t ,   f i l t r i e r t ,   mi t   250  m l  

A e t h y l a c e t a t   n a c h g e s p ü l t   und  das  F i l t r a t   im  R o t a t i o n s -  

v e r d a m p f e r   am  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   be i   e i n e r   B a d t e m p e r a -  

t u r   von  30°C  a u f   e i n   Vo lumen   von  e twa   50  ml  e i n g e e n g t .  

Das  P a r t i a l v a k u u m   im  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   w i r d   mi t   S t i c k -  

s t o f f   e n t s p a n n t ,   das  K o n z e n t r a t   m i t   250  ml  A e t h y l a c e t a t  

v e r s e t z t   und ,   wie  b e s c h r i e b e n ,   e r n e u t  a u f   e i n   V o l u m e n  

von  100  m l . e i n g e e n g t ,   mi t   S t i c k s t o f f   b e g a s t   und  dann  d i e  

so  e r h a l t e n e   L ö s u n g   von  3 - ( 5 - B r o m - 3 - m e t h y l - l - c i s ,  

3 - t r a n s - p e n t a d i e n y l ) - 2 , 4 , 4 - t r i m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n  

d i r e k t   f ü r   d i e   D a r s t e l l u n g   des  P h o s p h o n i u m s a l z e s   w e i t e r  

v e r w e n d e t .  



In  e i n e m   3 5 0 - m l - S u l f i e r k o l b e n ,   v e r s e h e n   mit   R ü h r e r ,  

T h e r m o m e t e r ,   1 0 0 - m l - T r o p f t r i c h t e r   mi t   D r u c k a u s g l e i c h   u n d  

e i n e r   V o r r i c h t u n g   zu r   I n e r t b e g a s u n g   w i r d   e i n e   Lösung   v o n  

13 ,0   g  T r i p h e n y l p h o s p h i n   und  0 ,4   ml  1 , 2 - B u t y l e n o x i d   i n  

130  ml  A e t h y l a c e t a t   v o r g e l e g t .   Das  R e a k t i o n s g e f ä s s   w i r d  

w ä h r e n d   der   g a n z e n   R e a k t i o n s d a u e r   mi t   Argon   b e g a s t .  

Bei   R a u m t e m p e r a t u r   w i rd   nun  u n t e r   R ü h r e n   d i e   n a c h  

den  o b i g e n   A n g a b e n   e r h a l t e n e   L ö s u n g   des  3 - ( 5 - B r o m - 3 -  

m e t h y l - 1 - c i s ,   3 - t r a n s - p e n t a d i e n y l ) - 2 , 4 , 4 - t r i m e t h y l - 2 -  

c y c l o h e x e n - 1 - o n   im  V e r l a u f e   von  2  S t u n d e n   z u g e t r o p f t .  

Beim  A u f t r e t e n   der   e r s t e n   T r ü b u n g s e r s c h e i n u n g e n   im 

R e a k t i o n s g e m i s c h   ( n a c h   e twa  10  M i n u t e n )   w e r d e n   I m p f k r i s -  

t a l l e   z u g e s e t z t .   Das  h e l l g e l b e   P h o s p h o n i u m s a l z   k r i s t a l -  

l i s i e r t   d a r a u f   l a u f e n d   a u s ,   und  d i e   T e m p e r a t u r   des  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h e s   s t e i g t   l e i c h t   ( b i s   au f   e twa  26°C)  an.   N a c h  

b e e n d e t e r   Z u g a b e   des  B r o m i d e s   w i r d   noch  w e i t e r e   18  S t u n d e n  

g e r ü h r t   und  dann  das  P r o d u k t   u n t e r   S t i c k s t o f f   a b g e n u t s c h t .  

Das  g e l b l i c h e   K r i s t a l l i s a t   w i rd   u n t e r   S t i c k s t o f f  

a u f   de r   N u t s c h e   2mal  mi t   je  60  ml  A e t h y l a c e t a t   g e w a s c h e n  

und  dann  be i   500C  im  T r o c k e n s c h r a n k   am  W a s s e r s t r a h l v a k u u m  

b i s   zu r   G e w i c h t s k o n s t a n z   g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   20 ,6   g 

[ a l l - t r a n s - 3 - M e t h y l - 5 - ( 2 , 6 , 6 - t r i m e t h y l - 3 - o x o - 1 - c y c l o h e -  

x e n - 1 - y l ) - 2 , 4 - p e n t a d i e n y l ] - t r i p h e n y l p h o s p h o n i u m b r o m i d .  

In  e inem  3 5 0 - m l - S u l f i e r k o l b e n ,   v e r s e h e n   mit   R ü h r e r ,  

2 5 - m l - T r o p f t r i c h t e r   mit   D r u c k a u s g l e i c h r o h r   und  e i n e r   V o r -  

r i c h t u n g   zu r   I n e r t b e g a s u n g ,   T h e r m o m e t e r   und  e inem  g e f ü l l -  

t e n   C h l o r c a l c i u m r o h r ,   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n   und  A r g o n b e g a -  

sung  in  105  ml  M e t h y l e n c h l o r i d ,   2 0 , 6   g  des  nach   den  o b i -  

gen  A n g a b e n   e r h a l t e n e n   P h o s p h o n i u m b r o m i d s   und  2 ,8  g  2 , 7 -  

D i m e t h y l - o c t a t r i e n - ( 2 , 4 , 6 ) - d i a l - ( 1 , 8 )   g e l ö s t .   Die  e r h a l -  

t e n e   L ö s u n g   wird   u n t e r   f o r t g e s e t z t e m   R ü h r e n   mit   e i n e m  

E i s b a d   au f   0 -5°C   g e k ü h l t   und  be i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   im 



V e r l a u f e   von  11  M i n u t e n   t r o p f w e i s e   m i t   1 0 , 0   ml  N a t r i u m -  

m e t h y l a t l ö s u n g   ( e n t h a l t e n d   2 , 0 8   g  Na0CH3)  v e r s e t z t .  

E i n e   S t u n d e   d a n a c h   w i r d   das  K ü h l b a d   e n t f e r n t   u n d  

zum  R e a k t i o n s g e m i s c h   w e r d e n   0 ,4   ml  E s s i g s ä u r e   g e t r o p f t .  

N a c h h e r   w i r d   das   C h l o r c a l c i u m r o h r   d u r c h   e i n e n   D e s -  

t i l l a t i o n s a u f s a t z   m i t   a b s t e i g e n d e m   L i e b i g - K ü h l e r   e r s e t z t .  

U n t e r   E r w ä r m e n   mi t   e i n e m   O e l b a d   ( 6 2 ° C )   w e r d e n   z u e r s t   19  m l  

M e t h y l e n c h l o r i d   a b d e s t i l l i e r t .   D a n a c h   w e r d e n   be i   f o r t -  

g e s e t z t e r   D e s t i l l a t i o n   127  ml  M e t h a n o l  i n   dem  Masse   d u r c h  

den  T r o p f t r i c h t e r   z u g e t r o p f t ,   d a s s   das  V o l u m e n   d e r  

C a n t h a x a n t h i n l ö s u n g   u n g e f ä h r   k o n s t a n t   b l e i b t .   D a b e i   k r i s -  

t a l l i s i e r t   das   C a n t h a x a n t h i n   a l l m ä h l i c h  i n   m e t a l l i s c h -  

g l ä n z e n d e n   K r i s t a l l e n   a u s .   G l e i c h z e i t i g   s t e i g t   d i e   D a m p f -  

t e m p e r a t u r   von  a n f ä n g l i c h   360C  l a n g s a m   b i s   a u f   63°C  a n  

( O e l b a d t e m p e r a t u r :   100°C;   G e s a m t d e s t i l l a t :   110  m l ) .   D i e  

so  e r h a l t e n e   K r i s t a l l s u s p e n s i o n   w i r d   noch   h e i s s  m i t   1 2 , 7   m l  

W a s s e r   v e r s e t z t   und  a n s c h l i e s s e n d   w ä h r e n d   17  S t u n d e n   b e i  

R a u m t e m p e r a t u r   g e r ü h r t .  

Die  K r i s t a l l e   w e r d e n   u n t e r   A r g o n b e g a s u n g   a b f i l t r i e r t  

und  a u f   dem  F i l t e r   2mal   mi t   je  40  ml  8 3 - p r o z .   M e t h a n o l  

g e w a s c h e n   und  gu t   a b g e p r e s s t .  

Das  so  e r h a l t e n e   r o h e   C a n t h a x a n t h i n   kann   e r w ü n s c h -  

t e n f a l l s   noch   e i n e r   I s o m e r i s i e r u n g   ( z . B .  d u r c h   E r h i t z e n  

a u f   e twa   90°C  w ä h r e n d   e twa   15  S t u n d e n )   und  e i n e r   R e i n i -  

gung  u n t e r w o r f e n   w e r d e n ,   wobei   man  e i n   P r o d u k t   mi t   e i n e m  

S c h m e l z p u n k t   von  1 9 9 - 2 0 3 ° C   ( n i c h t   k o r r . )   e r h ä l t .  

B e i s p i e l  2  

Das  g e m ä s s   B e i s p i e l   1  a l s   A u s g a n g s m a t e r i a l   v e r w e n -  
d e t e   5 - ( 2 , 6 , 6 - T r i m e t h y l - 3 - o x o - c y c l o h e x e n - 1 - y l ) - 3 - m e t h y l -  

2 - t r a n s - p e n t e n - 4 - i n - 1 - o l   kann  wie  f o l g t   e r h a l t e n   w e r d e n :  



In  e i n e m   500  m l - S u l f i e r k o l b e n ,   v e r s e h e n   mit   R ü h r e r ,  

K ü h l v o r r i c h t u n g ,   T h e r m o m e t e r ,   C h l o r c a l c i u m r o h r   und  e i n e r  

V o r r i c h t u n g   zum  A r b e i t e n   u n t e r   I n e r t g a s ,   w e r d e n   16 ,8   g 

2 - H y d r o x y - 3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - 1 , 4 - d i o n ,   100  ml  

A e t h y l e n c h l o r i d   und  100  ml  A m e i s e n s ä u r e   e i n g e b r a c h t .   H i e r -  

au f   w e r d e n   u n t e r   R ü h r e n ,   p o r t i o n s w e i s e ,   i n n e r h a l b   v o n  

10  M i n u t e n   2 6 , 2   g  Z i n k s t a u b   z u g e g e b e n .   Die  T e m p e r a t u r  

s t e i g t   h i e r b e i   von  15°C  auf   280C  an.  A n s c h l i e s s e n d   w i r d  

das   R e a k t i o n s g e m i s c h   mi t   e inem  O e l b a d   au f   75°C  e r w ä r m t  

und  be i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   w ä h r e n d   5  1/2  S t u n d e n   b e l a s s e n .  

Zur  A u f a r b e i t u n g   w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   auf   1 5 ° C  

a b g e k ü h l t   und  10  M i n u t e n   l a n g   g e r ü h r t .   H i e r a u f   w i r d   d a s  

R e a k t i o n s g e m i s c h   f i l t r i e r t ,   der   Z i n k s t a u b r ü c k s t a n d   am 

F i l t e r   2mal  mit   je   150  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   g e w a s c h e n   u n d  

d i e   o r g a n i s c h e   P h a s e   in  e inem  1 - L i t e r - S c h e i d e t r i c h t e r  

S1  g e s p ü l t   und  mi t   200  ml  g e s ä t t i g t e r   N a t r i u m c h l o r i d l ö s u n g .  

b e s c h i c k t .   Zwei  w e i t e r e   1 - L i t e r - S c h e i d e t r i c h t e r   S2  u n d  

S 3  w e r d e n   mi t   je  200  ml  g e s ä t t i g t e r   N a t r i u m c h l o r i d l ö s u n g  

b e s c h i c k t .   Durch   d i e   d r e i   S c h e i d e t r i c h t e r   S1-S3   w e r d e n  

der   R e i h e   n a c h ,   j e w e i l s   u n t e r   g u t e r   D u r c h m i s c h u n g ,   2 

P o r t i o n e n   zu  je  300  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   g e s c h i c k t .   D i e  

v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n   P h a s e n   w e r d e n   ü b e r   150  g 
N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t ,   f i l t r i e r t   und  im  R o t a t i o n s v e r -  

d a m p f e r   am  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   be i   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r  

von  50°C  b i s   zur   G e w i c h t s k o n s t a n z   e i n g e d a m p f t .   Es  w e r d e n  

15 ,5   g  h e l l g e l b e s ,   k r i s t a l l i n e s   R o h p r o d u k t   e r h a l t e n ,   w e l c h e s  

u n t e r   E r w ä r m e n   au f   65°C  in  45  ml  D i i s o p r o p y l ä t h e r   g e l ö s t  

w i r d .   Nach  dem  A b k ü h l e n   au f   e twa  40°C  w i r d   w ä h r e n d   18 

S t u n d e n   be i   - 20°C   s t e h e n g e l a s s e n .   Die  a u s g e f a l l e n e n   w e i s s e n  

K r i s t a l l e   w e r d e n   a b f i l t r i e r t ,   am  F i l t e r   2mal  mit   je  20  ml 

D i i s o p r o p y l ä t h e r   ( g e k ü h l t   auf   - 2 0 ° C )   g e w a s c h e n   und  d a n n  

im  V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k   be i   40°C  b i s   zur   G e w i c h t s k o n s t a n z  

g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   14 ,9   g  e i n e s   P r o d u k t e s   mit   e i n e m  

S c h m e l z p u n k t   von  1 1 3 - 1 1 5 ° C ,   w e l c h e s   e i n   T a u t o m e r e n g e m i s c h  

von  3 - H y d r o x y - 2 , 6 , 6 - t r i m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n   u n d  

3 - H y d r o x y - 2 , 4 , 4 - t r i m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n   d a r s t e l l t .  



1 5 , 4   g  des   so  e r h a l t e n e n   T a u t o m e r e n g e m i s c h e s   in  150  m l  

A c e t o n   w e r d e n   zusammen   mi t   1 8 , 0   g  K a l i u m c a r b o n a t   in  e i n e n  

350  ml  S u l f i e r k o l b e n   e i n g e b r a c h t ,   w e l c h e r   m i t   R ü h r e r ,  

K ü h l v o r r i c h t u n g ,   C h l o r c a l c i u m r o h r   u n d  e i n e r   V o r r i c h t u n g  

zum  A r b e i t e n   u n t e r   I n e r t g a s   v e r s e h e n   i s t .   H i e r a u f   w e r d e n  

b e i   20°C  u n t e r   R ü h r e n ,   i n n e r h a l b   v o n  e t w a   5  M i n u t e n   1 8 , 5   g  

D i ä t h y l s u l f a t   z u g e t r o p f t .   A n s c h l i e s s e n d   w i r d   das  R e a k -  

t i o n s g e m i s c h   au f   e i n e m   O e l b a d  a u f   560C  e r w ä r m t   und  w ä h r e n d  

18  S t u n d e n   be i   d i e s e r   T e m p e r a t u r   b e l a s s e n .   Zur  A u f a r b e i t u n g  

w i r d   das   R e a k t i o n s g e m i s c h   a u f   15°C  a b g e k ü h l t   und  h i e r a u f  

im  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r   am  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   be i   e i n e r  

B a d t e m p e r a t u r   von  50°C  b i s   zu r   G e w i c h t s k o n s t a n z   e i n g e d a m p f t .  

Der  e r h a l t e n e   g e l b e   R ü c k s t a n d   w i r d   in  250  ml  W a s s e r   u n d  

250  ml  M e t h y l e n c h l o r i d   g e l ö s t .   Das  so  e r h a l t e n e   Z w e i p h a -  

s e n g e m i s c h   w i r d   in  e i n e n   1 - L i t e r - S c h e i d e t r i c h t e r   S1  g e s p ü l t .  

Zwei  w e i t e r e   1 - L i t e r - S c h e i d e t r i c h t e r   S2  und  S3  w e r d e n  

m i t   je   250  ml  W a s s e r   b e s c h i c k t .   Der  R e i h e   n a c h   und  u n t e r  

g u t e r   D u r c h m i s c h u n g   w e r d e n   2  P o r t i o n e n   zu  je   250  ml  M e t h y l e n -  

c h l o r i d   d u r c h   d i e   3  S c h e i d e t r i c h t e r   S1 -S3   g e s c h i c k t .   D i e  

v e r e i n i g t e n   o r g a n i s c h e n   P h a s e n   w e r d e n   ü b e r   150  g  N a t r i u m -  

s u l f a t   g e t r o c k n e t ,   f i l t r i e r t   und  im  R o t a t i o n s v e r d a m p f e r  

am  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   b e i   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r   von  5 0 ° C  

b i s   zu r   G e w i c h t s k o n s t a n z   e i n g e d a m p f t .   Das  so  e r h a l t e n e  

R o h p r o d u k t   w i r d   m i t t e l s   S ä u l e n c h r o m a t o g r a p h i e   ( K i e s e l -  

g e l ,   L a u f m i t t e l   n - H e x a n / A e t h e r )   g e r e i n i g t ,   wobe i   man  1 2 , 7   g  

3 - A e t h o x y - 2 , 6 , 6 - t r i m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n   e r h ä l t .   I n  

e i n e n   500  ml  S u l f i e r k o l b e n ,   v e r s e h e n   m i t   R ü h r e r ,   T h e r -  

m o m e t e r ,   K ü h l v o r r i c h t u n g ,   C h l o r c a l c i u m r o h r ,   T r o p f t r i c h t e r  

m i t   D r u c k a u s g l e i c h   und  e i n e r  V o r r i c h t u n g   z u r   I n e r t b e g a s u n g  
w i r d   e i n e   L ö s u n g   von  1 8 , 8 5   g  A c e t o n - m e t h y l - 3 - m e t h y l - 2 - p e n -  

t e n - 4 - i n y l - a c e t a l   in  135  ml  T e t r a h y d r o f u r a n   e i n g e b r a c h t .  
U n t e r   s t a r k e m   R ü h r e n   und  B e g a s u n g   m i t   Argon   w i r d   d i e  

T e m p e r a t u r   im  R e a k t i o n s g e f ä s s   mi t   H i l f e   e i n e s   K ü h l b a d e s  
( - 2 0 ° C )   a u f   -150C  g e s e n k t ' u n d   es  w e r d e n   h i e r a u f   im  V e r l a u f e  

von  15  M i n u t e n   6 6 , 6   ml  e i n e r   1,5M  B u t y l l i t h i u m l ö s u n g   ( 6 , 4   g  
B u t y l l i t h i u m )   d e r a r t   z u g e t r o p f t ,   d a s s   d i e   T e m p e r a t u r   d e s  

R e a k t i o n s g e m i s c h e s   -7°C  n i c h t   ü b e r s t e i g t .   A n s c h l i e s s e n d  



w i r d   u n t e r   f o r t g e s e t z t e m   R ü h r e n   und  B e g a s u n g   mit   A r g o n  

im  V e r l a u f e   von  5  M i n u t e n   e i n e   L ö s u n g   von  15 ,49   g  d e s  

nach   den  o b i g e n   A n g a b e n   e r h a l t e n e n   3 - A e t h o x y - 2 , 6 , 6 - t r i -  

m e t h y l - 2 - c y c l o h e x e n - 1 - o n   in  35  ml  T e t r a h y d r o f u r a n  

z u g e t r o p f t .   Die  e r h a l t e n e   h e l l g e l b e ,   k l a r e   L ö s u n g   w i r d  

nach   E n t f e r n e n   des  K ü h l b a d e s   au f   +10°C  a u f g e w ä r m t ,   i n s g e s a m t  

w ä h r e n d   3  1/2  S t u n d e n   bei   d i e s e r   T e m p e r a t u r   r e a g i e r e n  

g e l a s s e n   und  dann  t r o p f e n w e i s e ,   u n t e r   e r n e u t e m   K ü h l e n  

( - 2 0 ° C )   in  dem  Masse   mi t   75  ml  3N  S c h w e f e l f s ä u r e   v e r s e t z t ,  

d a s s   d i e   T e m p e r a t u r e n   des  R e a k t i o n s g e m i s c h e s   0°C  n i c h t  

ü b e r s t e i g t .   Das  so  e r h a l t e n e   z w e i p h a s i g e   G e m i s c h   w i r d  

nach   E n t f e r n u n g   des  K ü h l b a d e s   be i   R a u m t e m p e r a t u r   w ä h r e n d  

3  S t u n d e n   k r ä f t i g   g e r ü h r t   und  dann   in  e i n e n   1 - L i t e r - S c h e i d e -  

t r i c h t e r   S1  g e s p ü l t .   Zwei  w e i t e r e   1 - L i t e r - S c h e i d e t r i c h t e r  

S 2  u n d   S3  w e r d e n   je  mit   150  ml  A e t h e r   b e s c h i c k t   u n d  d i e  

w ä s s r i g e   P h a s e   aus  S1  und  a n s c h l i e s s e n d   3  P o r t i o n e n   z u  

je  100  ml  g e s ä t t i g t e r   N a t r i u m b i c a r b o n a t l ö s u n g   der   R e i h e  

nach   und  u n t e r   j e w e i l i g e m   S c h ü t t e l n   d u r c h   d i e   3  S c h e i d e -  

t r i c h t e r   S1 -S3   g e s c h i c k t .   Die  w ä s s r i g e n   P h a s e n   w e r d e n  

v e r w o r f e n ,   d i e   o r g a n i s c h e n   P h a s e n   v e r e i n i g t ,   mi t   100  g 
N a t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t ,   f i l t r i e r t   und  im  R o t a t i o n s v e r -  

d a m p f e r   am  W a s s e r s t r a h l v a k u u m   be i   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r  

von  40°C  b i s   zur   G e w i c h t s k o n s t a n z   e i n g e e n g t .   Es  w e r d e n  

2 4 , 0   g  e i n e s   h e l l g e l b e n ,   k r i s t a l l i n e n   R o h p r o d u k t e s   e r -  

h a l t e n ,   w e l c h e s   u n t e r   E r w ä r m e n   au f   65°C  in  50  m l  

D i i s o p r o p y l ä t h e r   g e l ö s t   w i r d .   Nach  dem  A b k ü h l e n   au f   5 5 ° C  

w i r d   d i e   e r h a l t e n e   L ö s u n g   i n n e r h a l b   e i n e r   S t u n d e   auf   R a u m -  

t e m p e r a t u r   a b g e k ü h l t   und  dann  w ä h r e n d   w e i t e r e n   16  S t u n -  

den  bei   - 2 0 ° C   s t e h e n g e l a s s e n .   Die  e r h a l t e n e n   z i t r o n e n -  

f a r b i g e n ,   n a d e l f ö r m i g e n   K r i s t a l l e   w e r d e n   u n t e r   A r g o n b e -  

g a s u n g   a b f i l t r i e r t ,   au f   dem  F i l t e r   2mal  mi t   je  20  ml  D i -  

i s o p r o p y l ä t h e r   ( g e k ü h l t   au f   - 2 0 ° C )   g e w a s c h e n   und  d a n n  

im  V a k u u m t r o c k e n s c h r a n k   be i   400C  b i s   zur   G e w i c h t s k o n s -  

t a n z   g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   h i e r b e i   5 - ( 2 , 6 , 6 - T r i m e t h y l - 3 -  

o x o - c y c l o h e x e n - 1 - y l ) - 3 - m e t h y l - 2 - t r a n s - p e n t e n - 4 - i n - 1 - o l  

m i t   e inem  S c h m e l z p u n k t   von  1 0 3 , 5 ° C - 1 0 5 , 5 ° C .  



1.  V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g   von  C y c l o h e x e n d e r i v a -  

t e n ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   d a s s   man  e i n e  V e r b i n d u n g  

de r   F o r m e l  

m i t t e l s   Zink  und  e i n e r   C a r b o n s ä u r e   mi t   b i s   zu  3  K o h l e n -  

s t o f f a t o m e n ,   n ä m l i c h   A m e i s e n s ä u r e ,   E s s i g s ä u r e   o d e r   P r o -  

p i o n s ä u r e ,   h y d r i e r t   und  g e w ü n s c h t e n f a l l s   d i e   d a b e i   e r h a l -  

t e n e   V e r b i n d u n g   der   F o r m e l  

n a c h   U e b e r f ü h r u n g   in  e i n   P h o s p h o n i u m s a l z   de r   F o r m e l  

w o r i n   R  P h e n y l   und  X  C h l o r ,   Brom  o d e r   Jod  b e d e u t e t ,  



in  C a n t h a x a n t h i n   ü b e r f ü h r t .  

2.  V e r f a h r e n   nach  A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h -  

n e t ,   d a s s   man  d i e   H y d r i e r u n g   mi t   Zink  und  E s s i g s ä u r e   d u r c h -  

f ü h r t .  
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